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In letzter Zeit sind mehrere Arbeiten über den Nachweis der Amidin-
gruppen und über ihren mutmaßlichen Bildungsmechanismus in der Herstel-
lung des Polycaprolactams erschienen [1-4]. Nachdem SCHLACK bzw. CSURÖS 
und IHitarb. [2,4] die Entstehung amidinartiger Verbindungen bei der Bildung 
des Polycaprolactams unabhängig VOll einander eindeutig nachgewiesen hatten, 
blieb noch die Fragc offen, welche Rolle jene Verbindungen in der Bildung des 
Polycaprolactams innehahen, die entständige Amidingruppen enthalten. 
Um die Probleme umreißen zu können, müssen jene wichtigsten Ergeb-
nisse herangezogen werden, die auf dem Gebiete der Bildung von Polycaprolac-
tam nach kationischem Mechanismus grundlegend akzeptiert worden sind. 
Bei der Bildung des Polycaprolactams nach kationischem Mechanismus 
unterscheidet man in Abhängigkeit von den Initiatoren drei Gruppen [3,5,6,7]: 
a1) Hydrolytisch iniziierte Polymerisation 
a2) Mit den Salzen acylierba.rer Aminoverbindungen iniziierte Polyme-
risation 
a3) Mit starken Protonsäuren inizierte Polymerisatioll. 
Nach ROTHE [7] weichen die Mechanismen der Polymerbildung 1Il den 
drei Gruppen nur in der Auslösung der Reaktion voneinander ah, der Ketten-
@ 
'Hlchstumsmechanismus - die an den -NH3 Endgruppen sich abspielenende 
reversible Lactam-Addition - ist einheitlich [8-19]. 
. a1) Die Polycaprolactambildung nach dem hydrolytischen Mechanismus 
kann aufgrund der Arbeiten von WILOTH [13-15] und holländischer Forscher 
[8-12] in ihren wesentlichsten Zügen als geklärt hetrachtet werden. Die Rolle 
des Wassers liegt hier in erster Linie darin, daß es im Zuge der Reaktion zur 
@ 
Enstehullg der die Polymerbildung auslösenden -NH3 Gruppen führt. Die 
Ef, 
wichtigste Reaktion nämlich die an den -NH3 Endgruppen ablaufende 
reversible Lactam-Addition - verbraucht um eine Größenordnung mehr 
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Lactam, als die Polykondensation [8, 9]. Bei diesem Mechanismus verlaufen 
die Lactam-Hydrolyse, Polykondensation und Po-lyaddition als nicht kataly-
sierte und als katalysierte Reaktionen, die Geschwindigkeitskonstanten der 
letzteren sind um mehrere Größenordnungen größer. Die Lactam-Hydrolyse 
und -Poladdition und möglicherweise auch die Polykondensation wird durch 
Carboxyl-Endgruppen katalysiert. e 
a2) In diesem Falle werden die zur Addition notwendigen --NH3 End-
gruppen dem System als Initiatoren zugeführt [5, 6, 20]. 
a3) Für diesen Mechanismus haben ROTHE und Mitarb. eine Theorie 
e 
der Entstehung der zur Addition notwendigen endständigen -NH3 Gruppen 
ausgearbeitet [7,21]. 
In letzter Zeit wurde in die Untersuchung des Bildungsmechanismus des 
Polycaprolactams mit dem Problem der Rolle der Amidin-Endgruppen ein 
wesentliches neues Element eingeführt. Zwar hatte SCHLACK [22] die semi-
cyclischen Amidin-Verbindullgen bereits zur Zeit der Entdeckung des Poly-
caprolactams untersucht, war von ihrer eventuellen Rolle in der Bildung des 
Polycaprolactams lange Zeit hindurch nicht die Rede. Die Untersuchungen 
zum Nachweis der Amidingruppen und zur Klärung ihrer Rolle nahmen im 
Jahre 1963 ihren Anfang. Das Vorhandensein semicyclischer Amidin-End-
gruppen im Zuge der Bildung von Polycaprolactam mit kationischem Mecha-
nismus haben SCHLACK bzw. CSÜRÖS und Mitarb. voneinander unabhängig 
und mit ganz verschiedenen Methoden nachgewiesen [1, 3,4]. 
SCHLACK führte den Nachweis durch Abspaltung mit Hydroxylamin VOll 
den Polymerketten und nachfolgender chromatographischer Identifizierung 
des gehildeten Caprolactam-oxims [1,3] während CSURÖS und Mitarb. [4] 
stöchiometrische Gemische von Butylaminhydrochlorid und Caprolactam dünn-
schichtchromatographisch untersuchten. An dieser Stelle sei bemerkt, daß 
KÖRÖSI [2] die Amidinverbindung hei der Untersuchung der Reaktion von 
Caprolactam mit c:-AminocaprQnsäure nicht direkt, sondern in Form der nin-
hydrin-positivcn Aminocapronsäure nachgewiesen hatte, die sich bei der Ent-
,\-icklung mit Ninhydrin aus der Amidinverbindung sekundär, in geringer 
Menge bildet. 
SCHLACK konzentrierte sein Interesse bei der L'ntersuchung der Rolle 
der semicyclischen Amidinverbindungen in erster Reihe auf die Frage, auf 
e 
welchc \\Teise sich bei der Einrollung der -NH3 Endgruppe der Polymerketten 
nach Reaktionsgleichung (1) Amidin-Endgruppen bilden. 
e ffi! Erhitzung 
Cl H3N-(CH2)ö-CO-NH-(CHz)ö-CO-[NH-(CH2h-COlx-OH ) 
/~-NH-(CHJ5-CO-[NH-(CHz)5-COJx-OH + HzO (1) 
(CHoh 11 ~AHCJe 
e 
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Der Beweis des Ablaufens dieser Reaktion ist auch deshalb von Bedeu-
tung, weil mit der Gegenwart des Wassers nach Reaktion (1) auch bei der zur 
Gruppe az) und a3) gehörenden mit Initiatoren durchgeführten Polymerbildung 
gerechnet werden muß, und zwar auch dann, wenn unter strengem Wasser-
ausschluß gearbeitet wird [1, 3, 4]. 
tberaus wichtig ist auch jene Feststellung SCHLAKS, wonach sich aus 
der N-[1-Aza-Cyclohepten-(1)-yl-(2)]-.s-aminocapronsäure (in der Folge kurz: 
Amidincarbonsäure = AmI) beim Erhitzen infolge von »Disproportionierung« 
nach Reaktionsgleichung (2) ein Polycaprolactam mit semicyclischer Amidin-
Endgruppe bildet 
KORÖSI [2] unterschied bei der wichtigsten Reaktion der Polycaprolactam-
® 
Bildung, nämlich der an den -NH3 Gruppen vor sich gehenden reversiblen 
Lactam-Addition, nach dem Reaktionsschema (3) z"wei konsekutive Vor-
gänge: ® 
a) Kondensation von Caprolactam und -NH3 , unter Bildung von semi-
cyclischem Amidinsalz und Wasser, 
b) Hydrolyse des gebildeten Amidins unter Bildung eines Produktes mit 
um eine Monomer-Einheit höherem Polymerisationsgrad : 
r ® -I 
R-~H= C"" 
I (C H 2)s HN/ 
Sn t I (3 ) 
T 
KORÖSI leitet die Polykondensation über em Amidin-Zwischenprodukt ab, 
seiner Ansicht nach fällt der Amidin-Stufe also eine wichtige Rolle zu. 
BERTALAN [23] verwendete zur Untersuchung der Kinetik der Poly-
caprolactam-Bildung acylierbare Aminsalz-Wasser Initiator-Systeme und fand, 
daß die Brutto-Gesch"windigkeit der Polymerbildung und die Molekular-
gewichtsverteilung des gebildeten Polymers in einem engen Zusammenhang 
mit der Menge der Komponenten des an gewandten Initiator-Systems und mit 
ihrem gegenseitigen Verhältnis steht. Er folgerte hieraus, daß die Amidin-
Zwischenstufe im Mechanismus der Polycaprolactam-Bildung eine wichtige 
Rolle spielt. 
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CSURÖS und Mitarb. [4] fanden mit Hilfe kinetischer Messungen, daß die 
kinetische Kurve der Polymerbildung unabhängig davon, ob als Initiator ein 
acylierbares Aminsalz oder ein Amidinsalz + \Vasser System mit »ebenso 
großem Wassergehalt« (siehe Reaktion (3)) verwendet wird, gleichartig ver-
läuft. Nach der Reaktion (3) liefert 1 Mol N-[1-Aza-cyclohepten-(1)-yl-(2)]-
butylamin. HCI 1 Mol HzO nach a) und nach b) insgesamt 1 Aquivalente-
EB 
NH3 Endgruppen. Hieraus gelangten die erwähnten Autoren zu dem Schluß, 
daß die mit b) bezeichnete Stufe der Reaktion (3), genauer gesagt der Vorgang 
nach dem unteren Pfeil bei a) bzw. nach dem oberen Pfeil bei b) d. h. die Hydro-
lyse des Amidins nicht der geschwindigkeitshestimmende Prozeß sein kann. 
Almlich wie frühere Arheiten [25], hatten ROTHE und NIitarb. [24] bei der 
Untersuchung von w-Aminoacyl-lactamen die Bildung von cyclischen Amidi-
nen nachgewiesen. Von den eine N-terminale Amidingruppe enthaltenden Ver-
bindungen stellten sie fest, daß diese zur Initiierung der Polycaprolactamhil-
dung nicht geeignet sind [26]. 
Aufgrund der bisherigen Literaturangaben kann festgestellt werden, 
daß die Amidin-Endgruppen in zwei Richtungcn weiter reagieren können: 
EB 
1) In Gegenwart von Wasser hydrolysieren sie zn den die -NH3 Gruppe 
pnthaltenden Verhindungen [2, 41 
2) In Gegenwart 'yon Carboxylgruppen )disproportionieren« sie. wobei 
in der Reaktion der Carboxyl- und Amidin-Endgruppe eine Säureamid-Bin-
dung zustande kommt [3, 27]. 
Ohzwar heide Reaktionen eindeutig hewiesen wurden, ist es heute noch 
nicht geklärt, welche Rolle die Amidingruppen enthaltenden Verbindungen im 
::Ylechanismus und in der Kinetik der Bildung von Polycaprolactam spielen. 
'Wenig beachtet wurde besonders jene wichtige Feststellung WICHTERLES 
und l\Iitarb. [27], wonach die Reaktion der Carboxyl- und Amidingruppen 
größenordnungsmäßig mit der gleichen Geschwindigkeit ahläuft, 'wie die mit 
:\"atrium-monoäthyl-carhonat katalY5ierte anionische Polymerisation des Cap-
rolactams: 
H:\"-R 
08 EB C', 
i + '(CH.).-)-
R' -CO H:\"/ - 0 (4) 
Aus den erwähnten Ergehnissen folgt eindeutig, daß es weiterer Unter-
mchung zur Klärung der Rolle des Amidins hei der Polymerbildung unter 
Anwendung der zur Gruppe a2) und a3) gehörenden Initiatoren bedarf, beson-
ders aher bei den zur Gruppe a1) gehörenden Initiatoren, d. h. bei dcr Bildung 
'."on Caprolactam nach dem hydrolytischen Mechanismus. In diesem Falle 
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kann sich nämlich nicht nur die durch KonösI untersuchte Amidin-Hydrolyse 
abspielelen, sondern auch die zwischen den Amidin- und Carboxyl-Endgruppen 
mit großer Geschwindigkeit ablaufende Reaktion nach Gleichung (4). 
Wahl der Untersuchungsmethode und Reaktionshedingungen zur 
Untersuchung der Rolle der Amidingruppen 
Früher hat die LVlethode der kinetischen Messungen im Studium der Poly-
caprolactam-Bildung eine entscheidene Rolle gespielt. Man bestimmte mit 
diesen Untersuchungen in den meisten Fällen die Brutto-Polymerisations-
geschwindigkeit hz,,,- die Konzentration der verschiedenen Endgruppen als 
Funktion der Polymerisationszeit und verwendete die so erhaltenen Ergebnisse 
zur Klärung der Fragen der Kinetik und des Mechanismus [8-19]. 
Z'war hat sieh mit der Polycaprolactam-Bildung nach dem hydrolytischen 
Mechanismus bisher eine große Zahl von Publikationen beschäftigt, findet 
man unter diesen doch kaum eine solche, die über eine direkte Verfolgung der 
Polymerbildung im Bereich der von einander noch gut trennbaren Oligomere 
mit Hilfe des Nachweises der einzelnen Glieder der homologen Reihe der Oligo-
mere berichtet (für lineare Oligomere siehe [32]). Bisher ist noch keine einzige 
solche Arbeit yeröffentlicht wOTden, die die Reaktion der c-Aminocapronsäure 
und des Caprolactams mit den Methoden der Oligomer-Chemie (Anwendung 
annährend molarer Gemi;;che des Initiators und Monomers) systematisch 
untersucht hätte. In unseren vorliegend beschriehenen Untersuchungen hahen 
wir die in letzter Zeit erfolgreich angewandte Methode der Oligomer-Chemie 
[4,7,29,30,33,34] zur Klärung der Rolle der Amidin-Endgruppen in der 
Bildung des Polycaprolactams verwendet. Wir haben die Rolle der Amidin-
gruppen in erster Linie im Zusammenhange mit dem Ketten'wachstum und 
Kettenabbruch untersucht. G 
Da die Kettenwachstumsreaktion - die sich an den -NH3 Endgruppen 
abspielende reversible Lactam-Addition - in der Polymerbildung in bezug 
auf ihren Mechanismus in der Reaktion (5) sich hei jedem 'Vert von »n« auf 
die gleiche Weise abspielen muß, schien es vom Gesichtspunkte der Methodik 
vorteilhaft zu sein, den am einfachsten zu handhabenden Reaktionsbereich, 
nämlich die Anfangsphase der Polymerhildung, zu untersuchen. Entscheidend 
war bei diesen Untersuchungen die entsprechende Wahl der Reaktionsbedin-
gungen und -Parameter, um heim Ühergang des Polymerisationsgrades 
(n -+ n + 1) nach Möglichkeit die Bildung aller Reaktionsprodukte verfolgen 
zu können. Die Wahl dieser Kriterien ist umsomehr wichtig, als die Oligomer-
Versuche in einem vom Gleichgewicht fern liegenden Bereich durchgeführt 
wurden. Aus thermodynamischen Gründen dominieren hier deshalb aus der 
Reihe aller möglichen elementaren Reaktionstypen, in erster Linie jene Reak-
5 Periodica Polytechnica eh. XIVj3-4. 
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tionen, die das System dem Gleichgewicht zuführen, das sind also die Ketten-
wachstumsreaktionen. 
(5) 
Um weitere unerwünschte Kettenwachstumsreaktionen auszuschalten 
und alle Produkte des Überganges n -+ n + I (siehe Gleichung (5)) in den 
Vordergrund zu bringen, wählten wir für die Oligomer-Versuche die folgenden 
Bedingungen und Parameter: 
I) Wir hielten das Verhältnis der s-Aminocapronsäure und des Caprolac-
tams sowie des AmI und des 'Vassers bei einem von der Polymerisation abwei-
chenden molaren 'Vert (von I : I bis I : 4-). Zur Vermeidung der Homokonden-
sation der s-Aminocapronsäure wurde das Caprolactam in 1- bis 4-fachem 
Überschuß angewandt. 
2) Die Reaktionstemperatur wurde hei einem entsprechend niedrigen 
'Vert gehalten. Dieses Kriterium kann auch irreführende Ergebnisse zur Folge 
haben. Die Temperaturkoeffizienten der verschiedenen Reaktionsgeschwindig-
keiten können nämlich sehr verschieden sein und demzufolge kann sich die 
Rolle der einzelnen Reaktionen hei einem vieltieferen Temperatul"wert als die 
Temperatur der Polymerbildung grundlegend verschieden gestalten. 
3) Die Reaktionsdauer wurde so ge'wählt, daß alle gebildeten Reaktions-
produkte gut untersucht ,.-erden konnten. 
4-) Zur Ausschaltung der unerwünschten K chenrE'aktionCll des Wassers 
wurden die zu den Oligomer-Versuchell verwendeten Komponenten sorgfältig 
getrocknet. Hierzu möchten wir hemerken, daß es nach den Ergehnissen unserer 
eigenen Untersuchungen nicht notwendig ist, während der Reaktion Stick-
stoff durch das Reaktionsgemisch zu leiten, die Reaktionsprodukte sind die 
gleichen, die auch in den Versuchen in geschlossenen Ampullen erhalten wur-
de n Der eingeleitete Stickstoff kann, hei zu intensivem Gasstrol1l das Reak-
tionsgemisch auch abkiihlen. 
Untersuchungsmethode 
Als am hesten geeignet für die Yerfolgung der Reaktionsahläufe in den Oligorner-
Versuchen erwies sich die Dünnschichtchromatographie. 
_-\Is Adsorhens wurde Kieselgel G (:\lerck) angewandt. Abweichend ,"on der üblichen 
l\Iethode (ohne Wärmehehandlung bei höherer Temperatur) ließen wir die Platten (ähnlich 
wie hei der Untersuchung der Aminosäuren bzw. Peptide: [31]) einen Tag lang an der Luft 
trocknen und führten die \Värmehehandlung kürzere Zeit und hei niedrigerer Temperatur 
durch, als ühlich; dann wurden die Platten in einer Atmosphäre mit bestimmtem Feuchtig-
keitsgehalt (über Silikagel) gelagert. 
Wahl des Fließmittels 
Besonders wichtig war, ein solches Fließmittel zu finden, mit dessen Hilfe eine gnte 
Trennung aller in der untersuchten Reaktion gehildeten Yerhindungstypen und irmerhalb 
dieser der einzelnen Glieder der homologen Reihen erreicht werden konnte. Die hesten Ergeb-
nisse erhielten wir mit einern Gemisch m'is Chloroform, :\Iethanol und konz. :XH.lOH (64 :36(]Z), 
mit dem sich die in den Oligomer-Reaktionen gehildeten Produkte auf folgende \'Ir eise trennen 
la":icIl. 
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1) In der Nähe der Front finden sich die cyclischen Oligomere und das nicht umge-
setzte Caprolactam. Die homologe Reihe der cyclischen Oligomere wird durch dieses Fließ-
mittel nicht getrennt. Zu ihrer Trennung wurde deshalb ein anderes Gemisch verwendet. 
2) Ungefähr in der :YIitte zwischen Start und Front findet man die Verbindungen mit 
cyclischen terminalen Gruppen. Es sind dies die Verbindungen mit Amidin-Endgruppe nach 
Formel, I, bzw. die an einem End.e der Kette einen Ring enthaltenden Additionsverbin-
dungen nach Formel H, die sich als primäre .-\dditionsprodukte (semicyclische Verbindungen) 
aus Caprolactam und I'-Aminocapronsäure bzw. deren linearen Oligomeren bilden: 
I, n = 1,2,3 ... n, 
n = 1 .~ Am, 
n = 2 P.s Am~ 
n = 1 ",; Addl 
n = 2 "" Add~ 
3. Im unteren Drittel zwischen Front und Start findet man die c-Aminocapronsäure 
und ihre linearen Oli!:omere. 
Aus der obiger; Verteilnng geht heryor, daß man mit dem an gewandten Fließmittel 
einc solche Trcnnung erreichen kann, die bei einem einzigen Oligomer-Versuch einen guten 
Einblick in alle Einzelheiten der Kettenv,-achstumsreaktion yermittelt. 
Wahl des Entlt'icklers 
Im Reaktionsgemisch kommen ::'\inhydrin-positivc (c-Aminocapronsäure und ihre 
linearen Oligomcren) und Dragcndorf-positivc Komponenten vor (_-\.midin, bzw. mit II bezeich-
nete semicydische AdditionsYerhindungcn sowie die linearen und cyclischen Oligomeren). 
Demcnbprechend haben wir in den meisten Fällcn beidc Entwicklungmüttel yerwendet. 
besonders dann, wenn die gebildeten Komponenten gleichzeitig Xinhydrin- und Dragendorf-
posith-e waren (z. B. die linearen Oligomeren der c-Aminocapronsäure). 
JFalzl eIer J:IodellL'erbindlwgen 
Bei der \Vahl rIer }Iodellverbindum:en waren wir bestrebt. mit solchen zu arbeiten. 
mit denen die bereits erwähnte, in zwei Richtungcnlaufende Reaktion der terminalen Amidin-
grnppen unlersueht werden konute. Auch trachteten ,,·ir. solche Reaktionsbedingungen· zu 
sichern, die den Bedingungen der Polycaprolactam-Bildnng entsprachen, um dadurch die 
Rolle der terminalen Amidingruppen in der Polycaprolactam-Bildung klären zu können. Zur 
BestätigUll!: des durch uns angenommenen :Mechanismus untersuchten wir die folgenden 
}Ioddle~ ~ ~ ~ 
1. c-Aminocapronsäure - Caprolactam 
H. ::'\ - [i -Aza-cyclohepten-(l )-yl-(2) ]-c--aminocapronsäure \Vasser 
IH. ::'\ -( c-Aminocaproyl)-c-alllinoca pronsäure- Caprolactam 
IV. ::'\- [l-Aza-cyclohepten-(l )-yl-(2)]-c-aminocapronsäure ohne Wasser. 
In unserer yorlie!:endcn _-\rheit berichten wir über die Ergebnisse der mit ~Hodellen I und 
II durchgeführte;]. Yersuche. 
I. Oligomer-Versllche am :ModeH e-Aminocapl'onsäure-Caprolactam 
Bei den mit Gemischen aus .s-Aminocapronsäure und Caprolactam durch-
gcführten Oligomer-Yersuchen eröffnen sich für die Verarbeitung bzw. für 
die Identifizierung der zu den verschiedenen Oligomer-Reihcn gehörenden Ver-
bindung!'il mehrere :'IIöglichkeitell. 
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1) Nach der Entfernung der zurückgebliebenen Ausgangsverbindungen 
aus dem Oligomer-Gemisch können die gebildeten Verbindungsgruppen bzw. 
die zu den einzelnen homologen Reihen gehörenden Glieder abgesondert und 
identifiziert werden. Diese Methode hat den Vorteil, daß die in manchen Fällen 
in großen Mengen zurückbleibenden Ausgangsverbindungen (bis zu 70-80%) 
bei der Verarbeitung des Reaktionsgemisches nicht stören. Gleichzeitig besteht 
auch die :Möglichkeit, daß die bisher noch ,-mbekannten Komponenten in 
sekundären Reaktionen Umwandlungen erleiden oder, daß mit den Ausgangs-
verbindungen auch diese Stoffe entfernt werden, wodurch die Identifizierung 
der Zwischenprodukte erschwert oder gar unlllöglich gemacht wircl. 
2) Das Oligomer-Gemisch wird in seiner ursprünglichen Form, ohne jede 
Reinigung oder Anreicherung verarbeitet. In diesem Falle müssen die Reak-
tionsbedingungen so gewählt 'werden, daß die Ausgangsverbindungen nicht 
in überwiegender Menge (höchstens his 30-4·0%) zurückbleihen und die 
Reaktion gleichzeitig nicht so weit fortschreitet, daß die Reaktionsprodukte 
nicht mehr verarheitet "werden können. 
Bei unseren Untersuchungen wählten wir zur Verfolgung des Fortschrei-
tens der Reaktion die letztere Methode. 
In der ersten Phase der Polymerbildung entstehen in der Reaktion der 
s-Aminocapronsäure und des Caprolactams wie dies aus den Literaturdaten 
bekannt ist [32, 35-38] - lineare und cyclischt> Oligomere. Es wirft sich nun 
die Frage auf, oh außer den erwähnten Stoffen auch andere Verbindungstypen 
vorkommen (z. B. eine sich primär aus den heiden erwähnten Verbindungen 
bildende Additionsverbindung bzw. deren homologe Reihe). Eine Frage ist 
ferner, ob sich die terminalen Amidingruppen ausschließlich durch die termi-
nale Einrollung der linearen Oligomere bilden oder vielleicht schon aus der 
primär entstehenden Additionsverhindung durch Wasserabspaltung. 
Die Frage der Rolle der terminalen Amidingruppen in der Polymer-
bildung hängt mit diesen Problemen zusammen. Entweder nehmen sie im 
Kettenwachstum teil, oder nur in der Kettenahbruchreaktion. Dnter Berück-
sichtigung allclieser Probleme besteht nun die Frage, ob die Stichhaltigkeit 
einer solchen Vorstellung bewiesen werden kann, wonach sich zwischen die 
lineare Monoaminocapronsäure bzw. ihr Dimeres - d. h. also beim Übergang 
n -. n 1 (siehe Reaktion (5)) - noch weitere im Mechanismus der Poly-
caprolactam-Bildung eine wichtige Rolle spielende KOlllponenten nach dem 
Reaktionsschema (6) einschalten. 
·-H,O Ir H,O 
~ 
Am, 
(6) 
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TabeHe I 
Parameter der unter ,\.nwendung 'von c:-Aminocapronsäure und Caprolactam durchgeführten 
Oligomer-Versuche 
i }Iolares Yerhältnis 
ReaktionstCIDPeraturl 
Bezeichnung der ~lenge des 
Abb. Punkte auf der E-A .. minocapron- Reaktiou:::zeit aufgetragenen 
l\r. Abszisse säure zu Capro- cC Rcaktioosgemischcs 
lactam 
- . ------
1 2,9 1 : 4 155 5 }Iin 80 (' 
1 3,10 1 :4 163 5 Min BO 
" I 
1 -1,11 1 :4 173 5 Min 80 
" I 
1 5,12 1 :4 183 5 ?lIin 80 I 
6,13 1 :4 240 10 sec 100 j' 
3 9,12 1 : -l 230 15 sec 80 I 
-} 12 1 :4 183 5 }!in 100 }' 
Die Chromatogramme der am ~lodell E-Aminocapronsäure-Caprolactam durch-
geführten Oligomer-Yersuche sind in Abh. 1 gezeigt. Die bei der Herstellung 
der auf die einzeln Startpunkte aufgetragenen Reaktionsgemische angewand-
ten Parameter sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 
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Abb. 1. Chromatogramme der Reaktionsgemische der unter Anwendung von c-Aminocap-
ronsäure und Caprolactam durchgeführten 01igomer-Versuche (Reaktionsparameter sehe in 
Tabelle 1) 
Auf die Punkte 1,7,8,14 wurden authentische Tests* aufgetragen. 
* Die authentischen Tests der linearen Oligomeren der c-Aminocapronsäure hat um 
Herr Dr. K.-D. SCRWEl'iKE freundlichst zur Verfügung gestellt [28]. 
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Die Reihenfolge der aufgetragenen authentischen Tests war - yon unten 
nach oben - die folgende: 
lineare Oligomere der c-Aminocapronsäure: 
lineares Dimeres: R j = 0,2 
lineares Trimeres: R f = 0,23 
lineares Tetrameres: R f = 0,23 - 0,30 
semicycIische Verbindungen: AmI: R f = 0,41- 0,43 
X: R f = 0,43 - 0,51 
Amz: R f = 0,54-0,56 
Cyclische Verbindungen: Caprolactam : 
Cvclisches Dimeres: 
R f = 0,9 
R f = 0,9 
Zwischen den Verbindungen AmI und Amz findet mau selbst in den authen-
tischen Tests noch einen mit X bezeichneten blassen Fleck, mit desseu wahr-
scheinlicher Identifizierung wir uns später befassen. 
Das Fortschreiten der Reaktion kann auf Grund der Chromathogramme 
der auf die yerschiedcneu Punkte aufgebrachten Reaktionsgemische gut "\"er-
folgt werden. 
Auf den Punkten 2 und 9 (Reaktion::iparameter siehe auf Tahelle 1), 
d. h. bei der tiefsten Temperatur, sieht man außer deu Ausgangsverbindungen 
nur das lineare Dimere, Trimere und Tetramere. Ein ähnliches Bild sieht mau 
auch auf dem Punkten 3 und 10, 'wo im durchfallenden Lieht auf der Platte 
auch schon der Fleck vom Am2 sichtbar wird. Auf elen Punkten 4 und 11 sieht 
man deutlich das lineare Dimere, Trimere und Tetramere sowie aller Walu-
scheinlichkeit nach auch das Pentamere und Hexamere (die authentischen 
1" ests dieser letzteren standen uns nicht zur Verfügung). Deutlich sichtbar ist 
rias lineare Heptamerc auf der Platte nur in durchfallendem Lieht. Gut sicht-
bar ist auch die mit X bezeichnete Vel'hindung sowie Amz und in durch-
fallendem Licht auch Aml . Die Chromatogramme der auf die Punkte 5 und 12 
aufgetragenen Reaktionsgemische weichen von den vorangehenden inso'weit ah, 
als in der homologen Reihe der Oligomere auch Komponenten mit höherem 
Polymerisationsgrad vorkamen und außerdem auch die Konzentration yon X 
und Am." stark zugenommen hat. 
Die Chromatogramme der auf die Punkte 6 und 13 aufgetragenen Reak-
tionsgemische sind von den bisher erwähnten stark abweichend. Auffallend 
ist, daß bei einer Temperatur, die der technischen Polymerherstellung schon 
ziemlich nahe liegt (240°C), sich schon im Laufe "\"on 10 Sekunden eine so 
große Menge eines linearen Oligomel'-Gernisches mit hohem Polymerisations-
grad bildet, die mit dem gegebenem Fließmittel nicht mehr getrennt werden 
kann. Demgegenüber ist das obere und mittlere Drittel des Chromatogral1lms 
besonders beachtenswert. Man sieht im mittleren Drittel das eindeutig identi-
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fizierbare AmI (unterer Fleck), das X (mittlerer Fleck) und das Am2 (oberer 
Fleck); ihre konzentrations mäßige Verteilung ist folgende: 
Dieser Zusammenhang gilt übrigens auch für niedrigere Temperaturen. 
(Mit der Identifizierung der im oberen Drittel zwischen dem Flcck yon Am2 
und des Caprolactams bei Rj = 0,7 und 0,8 sichtbaren Flecke werden wir uns 
in einer späteren Arbeit beschäftigen. Es sei bemerkt, daß wir neben den 
erwähnten Dragendorf-positiven Flecken auf gleicher Höhe auch eincn Nin-
hydrin-positiycn Fleck gefunden haben.) 
Auf Abb. 1 sieht man in der Nähe der Front bei R f = 0,9 überall die 
Flecken yon Caprolactam bzw. anderer cyclischer Oligomcre. Aus der Rcihe 
der höhermolekularen Oligomeren erscheint das cyclische Dimere in der glei-
chen Höhe. Die einzeilnen Glieder der homologen Reihe der cyclischen Oligo-
meren trennten wir mit einem anderen Fließmittcl (das in einer späteren 
Arbeit beschrieben "werden soll). 
Um die Reproduzierbarkeit unserer Oligomer-Versuehe zu prüfen, führ-
ten wir unter Anwendung der gleichen Reaktionsparameter Parallelversuche 
durch. Auf Abb. 1 wurden die in Parallelversuchen hergestellten Reaktions-
gemische auf die Punkte 2,9; 3, 10; Us,\r. aufgetragen (siehe Tabelle 1). Auf-
grund der Abhildung 1 ist als erwiesen zu betrachten, daß die Oligomer-Ver-
suche selbst hei extrem kurzcn Zeiten (10 sec, siehe Punkt 6, und 13) gut 
reproduziert werden können, sofern man auf die Einhaltung der Versuchs-
hcdingungen bei der Herstellung der Oligomer-Gemische sorgfältig achtet. 
H. Oligomer-Versuche unter Anwendung des Modells N-[l-Aza-
-cyclohepten-(I)-yl-(2)] -€-aminocapl'onsäure (=Am1)-Wasser 
In Kapitel I wurde eindeutig hcwiescn, daß sich in der Polycaprolactam-
Bildung, hei Temperaturen, die den technischen Bedingungen nahe liegen 
(230-240 ::oc), schon während sehr kurzer Zeit ein Reaktionsgemisch mit einem 
hedeutenden Gehalt an terminalen Amidingruppen hildet (es entsteht in crster 
Linie AmI und Am2). Zumal die ersten beiden Glicder der entsprechenden 
homologen Reihe eindeutig nachgewiesen werden konnten, darf behauptet 
werden, daß es sich im vorliegenden Fall nicht nur um eine Nebenreaktion 
handelt, sondern um die Bildung von Oligo-Aminocapronsäuren mit N-termi-
nalen Amidingruppen im Mechanismus der Polyeaprolactam-Bildung. 
Nachdem das Vorhandensein terminaler Amidingruppen im Mechanis-
mus der hydrolytischen Polycaprolactam-Bildung eindeutig nachgewiesen wer-
den konnte, wirft sich "nun die Frage auf, was wohl die Ursache dessen sein 
konnte, daß diese N-terminalen Amidingruppen in den bisherigen Unter-
suchungpn nicht be:lchtet wurden. Dies ist umsomehr unverständlich wenn 
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man berücksichtigt, daß die .lmidin-Endgruppen In letzter Zeit in erster 
Linie als Kettenahhrecher hetrachtet wurden, man sah sie also als solche Grup-
pen an, die unter den Bedingungen der Polymerbildung stabil sind. Dieser 
Widerspruch kann unserer Ansicht nach dann beseitigt werden, wenn man 
gerade dayon ausgeht, daß die Amidin-Endgruppen in der Polycaprolactam-
Bildung nach dem hydrolytischen Mechanismus in mehrerlei Reaktionen teil-
nehmen; ihre Gleichgewichtskonzentration ist also außerordentlich niedrig, 
Rf 
0,2 
0,1 
° 2 
, 
5 
Rf 
-1,0 
0,9 
-0,8 
0,7 
0,6 
0,5 
0,4 
0,3 
0,2 
0,1 
.-lbb. 2. Chromatogramme der Beaktioll5gemische der unter Auwendung von :'I-[l-Aza-cycIo-
hepten-( 1 )-yl-(~) ]-f-aminocapronsäure (= :\m1 ) und Wasser durchgeführten OIigomer-
Yersuche 
ode::: sie können auch ganz n~rschwinden. Ausgehend aus dieser therlegung 
untersuchen "wir nun gerade jene Frage, ,\'elche Reaktionen sich in einem 
Gemisch aus c-Aminocapronsäure und Caprolactam abspielen können, bei 
denen die Amidingruppen yerschwinden und an ihrer Stelle die in der Poly-
caprolactam-Bildung bereits wohlbekannten Gruppen erscheinen. Den ein-
gangs bereits erwähnten Reaktionsmöglichkeiten entsprechend beschäftigen 
wir uns mit der Hydrolyse der" Amidingruppen und mit ihrer Reaktion mit 
dem Carhoxylgruppen. Zuerst sollen nun die hei der Hydrolyse yon AmI 
gehildeten Verbindungen dünnschichtchromatographisch untersucht werden. 
Die Chromatogramme der am Modell AmI - Wasser durchgeführten 
Oligomer-Versuche sind auf .lbb. 2 gezeigt. Die bei der Herstellung der auf 
die einzelnen Punkte aufgetragenen Reaktionsgemische gewählten Parameter 
sind in Tahelle 2 zusammengefaßt. 
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Tabelle II 
Parameter der unter Anwendung von N-[I-Aza-eyclohepten-(I)-yl-(2)]-c-aminocapronsäurt' 
(= Ami) und Wasser durchgeführten Oligomer-Y ersuche 
Abb, 
Bezei<.'hnlln!! der 
~Iolarcs Yerhältni~ 
: ~lcnge des 
Punkte auf der H(~aktion~temperntur Reaktiollszdt aufgetragenen Xc. Abszisse Am: : "'\\"u55cr 'e )lin. Reaktiousgemisch(,5 
--
2 2.9 J ; 1 19 -
-::> 1.:; 100 ') I 
2 3.10 1 ; 1 135 15 100 Y 
2 4,11 1 ; 1 115 15 100 I 
2 5,12 1 ; 1 155 I" 100 " r 
2 6,13 1 ; 1 155 15 100 Y 
3 5.10 I ; 1 155 15 100 -, r 
4 5 1 ; 1 155 15 100 
" ------- -4 9 AmJ-c-ACS 155 15 150 Y 
1 ; 1 
4 6 An1l 155 15 100 -, r 
Auf Abb. 2 sind auf den Punkten 1, 7, 8 und 14 die Chl'omatogramme 
authentischer Teste zu sehen. Ihre Reihenfolge ist die gleiche, wie auf Abb. 1. 
Wie aus Tabelle 2 hervorgeht, arbeiteten wir mit relativ hohen Wasser-
konzentrationen (50 Mol % bzw. mehr). Dies war in erster Linie deshalb not-
wendig, um dc1s Fortschreiten der Polymerbildung möglichst in den Hinter-
grund zu drängen und dadurch die Komponenten des gehildcten Reaktions-
gemisches leichter identifizieren zu können. Mit der Rolle der unter den Bedin-
gungen der Polymerhildung ühliehen (oder noch niedrigere) Wasserkonzentra-
tion (z, B. Wassers puren) werden wir uns in einer späteren Arheit, hei der 
Untersuchung der »Disproportionierung« von Aml , heschäftigen. 
Aufgrund von Abb. 2 kann die Hydrolyse von Aml eindeutig heurteilt 
werden. Je nach dem Reaktionsparametern hilden sich verschiedene linear<' 
Oligomere der c-Aminocapronsäure (siehe das untere Drittel des Chromato-
grams). Bei 125°C (Punkte 2 und 9) erscheint eindeutig nur das lineare Dimere 
während die Menge des Trimeren nur ganz minimal ist. Bei 135°C (Punkte 3 
und 10) ist außer dem linearen Dimeren und Trimeren in durchfallendem 
Lieht auch das Tetramere schon sichthaI'. Noch deutlicher 'wird dieses Tetra-
illere neben den vorerwähnten Verbindungen hei 145°C sichthaI' (Punkte 4 
und 11). Bei 155°C (Punkte 5 und 12) erscheint außer elen obigen auch das 
lineare Pentamere und Hexamere. 
Der Fleck der c-Aminocapronsäure war mit Ninhydrin in jedem Falle 
nachweisbar. Auf den Punkten 5 und 10 auf Abh. 3 erscheint der Fleck der 
c-Aminocapronsäure bei Rf = 0,1 auch mit Dragendorf-Reagens. Die Erklärung 
dieser Erscheinung liegt aller Wahrscheinlichkeit nach darin, daß sich aus a('r 
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c:-Aminocapronsäure nach der Besprühung mit dem Entwickler auf Wirkung 
der 20% igen Schwefelsäurelösung in einer Sekundärreaktion im Laufe von 
ungefähr einem Tag eine solche Verhindung hildet, die gleichfalls Dragendorf-
positiv ist. 
Im mittleren Drittel auf Ahh. 2 erscheint im Bereich der semicyclischen 
Verbindungen außer der Ausgangsverbindung AmI (unterer Fleck im mittleren 
Drittel) in jedem Falle auch X (mittlerer Fleck) und Am2 (oherer Fleck). 
Im allgemeinen kann festgestellt werden, daß die konzentrationsmäßige Ver-
teilung der heiden letztgenannten Verhindungen die folgende ist: 
Im oberen Drittel der Chromatogramme kann bei den Rr W-erten von 
0,90-0,92 bei fast allen Reaktionsparametern Caprolactam beohachtet wer-
den, woraus eindeutig folgt, daß AmI nach dem Reaktionsschema (7) in zwei 
Richtungen reagiert: 
-:-H,oll-H,o 
e 
/C -:\"H-(CH2h-COO (CH2)5( Ji 
'·:\"H 
EB AmI 
-'-H,O 11 -lI,O 
ir 
Beachtenswert ist, daß sich hei fast jedem Reaktionsparameter aus der Reihe 
aller entstehenden Komponenten in der höehsten Konzentration Am2 bildet 
- wobei gleichzeitig auch die Konzentration des begleitenden X nicht ver-
nachlässigt werden kann. Wir wollen deshalh die möglichen W-ege der Bildung 
von Am2 im Reaktionsgemisch untersuchen. Unter Berücksichtigung der 
Ausgangsverhindungen sowie der hei der Hydrolyse von AmI entstehenden 
Produkte kann sich Am2 (nach Reaktionsschema (8)) in den folgenden Pro-
zessen hilden: 
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l\;H 
e 
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Lin-trimer 
In der Reaktion (1) kann sich aus AmI und aus der hei der Hydrolyse 
von AmI entstehenden c-Aminocapronsäure (c-ACS) Am2 bilden (siehe Reak-
tionsschcma (6)), und zwar dann, wenn es in der Seitenkettc zur Kondensation 
der semicyclischen Yerbindung kommt. 
Bei der Reaktion (2) hildet sich die terminale Amidingruppe am: dem 
lincaren Dimeren der c-ACS und aus Caprolactam. Beide Komponente ent-
stehen als Hydrolyseprodukte von AmI (siehe Reaktionsschema (6)). Die ter-
minale Amidingruppe bildet sich im Zuge dieser Reaktion. 
Bei der Reaktion (3) entsteht das Am2 aus dem als Hydrolyseprodukt 
von AmI gebildeten linearen Trimcren der c-ACS. Zur Bildung der terminalen 
Amidingruppe kommt es im Zuge der Reaktion und zwar durch die Einrollung 
des linearen Trimeren der c-ACS. 
In der Reaktion (4) kann sich Am2 aus der Disproportionierung von AmI 
bilden (mit den Fragen dieser Disproportionierung werden wir uns in der 
nächsten Arbeit dieser Reihe eingehend beschäftigen). 
Infolge der vielen Reaktionsmöglichkeiten scheint eine nähere U nter-
suchung dessen notwendig zu sein, in welchem Maße die besprochenen Reak-
tionen zur Bildung von Am2 beitragen. In diesem Falle entscheiden außer den 
jeweiligen Konzentrationen der einzelnen Komponenten die Reaktionsge-
schwindigkeiten die Frage, wie viel Am2 sich in den Reaktionen (1)-(4) bildet. 
Zur qualitatiyen Auswertung können die von holländischen Forschern und 
die von WILOTH angegehenen Geschwindigkeitskonstanten herangezogen wer-
den [8,9, 11, 14, 15]. In den erwähnten Arbeiten 'werden für die Kondensa-
(Ei 
tionsreaktion (I) zwischen dem Carboxyl und dem -NH3 sowie für die Addi-
(Ei 
tionsreaktion zwischen Caprolactam und -NH3 (2) besonders wenn man 
die in der Gesamtkonversion eine ausschlaggebende Rolle spielenden kataly-
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sierten Reaktionen yor Augen hält - annähernd gleich große Geschwindig-
keit ikonstanten angegeben. Demnach entscheiden also in erster Linie die 
Konzentrationen der im System YJrhandenen Komponenten, welche der im 
Reaktionsschema (8) angegehenen beiden Reaktionsll1öglichkeiten (1) und (2) 
in höherem Maße Lur Bilcu.1g yon Amz beiträgt. Hierzu soll bemerkt ·werden, 
EB 
daß sich die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion zwischen dem -NH3 
und dem Caprolactam auf das durch Addition zustande kommende Ketten-
wachstum hezieht, in unserem Falle hingegen auf die Bildung der terminalen 
Amidingruppe. Da es nicht zu erwarten ist, daß sich aus elem primären Aeldi-
tionsprodukt (gebilelet aus elcn zwei Komponenten) durch W-asserverlust 
quantitative elie terminale Amidinyerbindung hildet, muß in unserem Falle 
der Wert der Geschwindigkeitskonstante kleiner :;;ein, als der Wert der 
Get'ehwindigkeitskonstante der Additionsreaktioll. 
Entscheidend fiir die Bildung des Amz ist hei der Reaktion von AmI und 
Wasser hinsichtlich der Konzentrationen die Reaktion (1). da eine der Aus-
gangskomponenten das Am1 ist. Die zweite Komponentc, die c-ACS, entsteht 
durch Hydrolysc des Am] nach dem Reaktionsschema (7). Ihre Menge im 
Reaktionsgemische beträgt ca. 100~) (siehe die Punkte 5 und 10 auf Abb. 3). 
,Venn tatsächlich die Reaktion (1) die ausschlaggebende Rolle in der Bildung 
von Am~ spielt, so müßte mit zunehmender Konzentration der c:-ACS pro-
portional auch die Konzentration VOll Aml fteigen. Demgegenüher kommt es 
nur zu einem unhcdeutenden KOllzelltrationsanstieg yon Am2 ;wenn an Stelle 
des Systems Am1-\\'Gsser (in dem die c:-ACS in ca. 10°" vorhanden ist) unter 
übrigens gleichen Reaktiollshedil1gungen das System Alll1-E-ACS angewandt 
wird. (Das Chromdogramm des ersterwähnten Reaktioilsgemisches ist auf 
Punkt 5, das des letzteren auf Punkt 9 in Abh. 4 zu ;;ehen.) Die Rolle der 
Reaktion (1) in dcr Bildung yon Am l yprliert noch weiter an Bedeutung, ·wenn 
man berücksichtigt, daß sich unter den gleichen Reaktionshedingungen wie 
ohen, auch aus cer Ausgangsyerhindung Am] eine hedeutende Menge Aml 
hildet (siehe Punkt 6 auf Ahh. 4). 
Beide Ausgangskomponente der Reaktion (~) hilden sich nach dem 
Schema (7) als Produkte der Hydrolyse yon AmI' Wenn man also die Kon-
zentrationen hetrachtet, so muß die Rolle dieser Reaktion bedeutend unter-
geordneter sein, als die der Reaktion (1). Da die Rolle der Reaktion (2) nicht 
nur in der Bildung yon Am z, sondern auch darüher hinausgehend wichtig 
ist, werden wir uns mit ihr in einer späteren Arbeit noch separat beschäf-
tigen. 
Amz kann sich auch nach der Reaktion (3) bildt'n. Dieser Prozeß darf 
jedoch vernachlässigt werden, wenn man berücksichtigt, daß die Konzentration 
des linearen Trimeren in den Oligomer-Versuchen nicht bedeutend ist (höchstens 
S%; siehe die Punkte 5 und 12 in Abb. 2), und daß PS im Rpaktionsgemisch 
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Abb. 3, Chromalogramme der Reaktionsgemische der unter Anwendtlllg von f-Aminocaprc'--
säure und Caprolactam bzw. Am, und \Vasser dllrchg.flhrten OLgomer-Versuche 
Abb. 4. Chromatogrammm des Reaktionsgemisches Al11, - f-Aminocapronsäure (Reaktions-
parameter siehe in Tabelle 2) 
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auch in zahlreichen anderen, simultan ablaufenden Reaktionen teilnehmen 
kann. 
Nach den Ergebnissen unserer Untersuchungen kann sich Amz auch als 
Produkt der Disproportionierung von AmI bilrlen (siehe Punkt 6 und Abb. 4). 
Da diese Art der Disproportionierung von AmI naeh der Reaktion (4) 
z'wecks ihres :i\Ieehanismus bisher grundsätzlich noch nicht untersueht wurde, 
-werden wir uns mit ihrer Rolle in einer späteren Arbeit beschäftigen. 
Die Reaktionen (1)-(4.) im Reaktionssehema (8) ,'ermitteln ein anschau-
liches Bild darüber, in welchem Falle sich die unter Bildung von Amz ablau-
fende Reaktion so ahspielt, daß die Umwandlung auf der Seitenkette der 
semicyclischen Verbindung hZ'L auf ihrer terminalen Amidingruppe vor sich 
geht. Das weitere Studium der Reaktionen (1)-(4) macht es auch möglich, 
die wahrscheinliche Struktur der in Begleitung von Amz dauernd vorhandenen 
Yerhindung anzugeben. ,ViI' stützen uns darin auf die Beobachtung, daß 
z'wischen den Konzentrationen von X und Am2 sowohl auf Ahb. 1 als auch auf 
Abb. 2 eine Proportionalität festgestellt werden kann. Da die lVIenge von X 
neben der Menge von Amz in der Reaktion (1) nicht hedeutenll ist (siehe Punkt 9 
in Ahh. 4) die Reaktion (3) zur Bildung yon A111 2 nur llnhecleutend heiträgt 
und X bei der H.eaktion (4) nicht oder nur in sehr geringer l\'lenge neben dem 
Am~ nachgewiesen werden kann (siehe Punkt 6 in Ahh. 4), ist es wahrschein-
lich, daß die Reaktion (2) d. h. die Reaktion zwischen dem linearen Dimeren 
von c-ACS und Caprolactam - in erster Linie dafür verantwortlich ist, daß 
sich neben Am z auch X hildet. :Mit dieser H.eaktion werden wir uns daher in 
einer späteren Arbeit heschäftigen. 
An dieser Stelle soll bemerkt werden, daß wir nur auf jene Chromato-
gramme in den Abhildungen 3 und 4 eingehen, die mit dem Kapiteln I und II 
in engem Zusammer.h:mg stehen. :Mit der eingehenden Erörterung der auf den 
ührigen Punkten befindlichen Chromatograuune heschäftigen wir uns in einer 
späteren Arbeit. Ahnlich wie auf Abh. 1 und ~ wurden auf die Punkte 1,7,8 
und 14 auch auf Ahh. 3 uud4 authentische Tests aufgetragen. Die H.eihenfolge 
der Tests von unten nach oben ist die gleiche, wie auf Ahh. 1. 
Ergehnisse und Diskussion 
Aufgrund der Ergebnisse der mit den Modellen c-Aminocapronsäure-
Caprolactam und Aml - 'Wasser durchgeführten Oligomcr-Yersuche könneu 
mehrere ,richtige Schlüsse üher die Rolle der Amidin-Endgruppen in der Poly-
c:lprolactam-Bildung nach kationischem Mechanismus gezogen werden. Man 
kann yor allem feststellen, daß sich die terminale Amidingruppen enthaltenden 
ersten heiden Glieder der Oligomer-Reihe - AmI und Am~ - bei Tempera-
turen, die den technischen Bedingungen nahe liegen (230-240Cl), in emem 
molr.rt>Il Gf'misch aus c-Aminocapronsäure und Caprolactam in nicht unhe-
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deutender Konzentration (ca. 10%) nach"weisen lassel1- Unter den Bedingun-
gen der Polymerhildung sind diese Verbindungen nicht stabil, auf Wirkung 
von Wasser hilden sich aus ihnen - in Ühercinstimmung mit unseren früheren 
Feststellungen ('1) - schon hei wesentlich niedrigerer Temperatur als die der 
Amidinhildung, die gleichen Produkte wie aus e-ACS und Caprolactam. Dieser 
Umstand scheint jene Annahme zu hestätigen, daß die terminalen Amidin-
gruppen die 'wachsende Kette in der Polycaprolactam-Bildung nach dem 
hydrolytischen Mechanismus nicht ahbrechen, sondern auch selbst aktiv in der 
Polimerbildung teilnehmen. Hieraus folgt, daß man für die Polycaprolactam-
Bildung nach dem hydrolytischen Mechanismus einen solchen Reaktionsahlauf 
annehmen müßte, in dem auch jene Verhindungen eine 'wesentliche Rolle 
t;pielen, die Amiclin-Endgruppcn enthalten. Die Identifizierung der in Beglei-
tung von Am2 immer vorhandenen, mit X hczeiehneten Verhindung kann 
weitere Beiträge zur Bestätigung eines solchen Mechanismus liefern, der zu 
('inem Teil im Reaktionsschema (6) gezeigt wurde. 
Für die freundliche Überlassung der authentischen Tests des linearen Dimeren .. Trime-
ren und Tetrameren der c-Amillocapr;n,.äure, mit der er unsere Arbeit weitp;ehend erleichtert 
und beschleunigt hat, möchten wir Herrn Dr. K.-D. SCIIWE:'\KE auch an die-er Stelle dankel!. 
Z usaunuenfassullg 
Yerfasser setzten f- .... \.minocapronsäure und c-Caprolactam in äquiyalenten :lIoh'er-
hältnisscn unter :200" C bz\\". in der :'iähe ,"on großtechnischeIl Temperaturen (230-240' C) 
um. Bei der dünllSchichtchromatographischen Prüfung der Reaktionsgemische ,,-ar feststell-
bar, daß die gebildeten Yerbindungstypen mit Chloroform-:llethanol-cc. :'\H,rOH-Gemisch 
(M : 32 : 12) trennbar sind, nämlich auf cyclischen OIigomeren, semicyclischen Verbindungen 
(z. B. welche terminale Amidingruppcn cnthalten). sowie auf linearen Oligomercn der 8-
Aminocapronsäure. Dieses Laufmittel trennt sogar auch die Homologen uer letzterwähllten, 
,,-aren die ersten zwei Homologen, welche zur 
allgemeinen Formel gehören (n = 1 und n 2), nachweisbar. 'Wenn zu den l\Iodellversuchen 
Amt und \Vasser genommen wurden, konnten dic Yerfasser fe:-tstellen, daß die Hydrolyse ,"on 
Amt schon viel unter deren Bildllngstemperaturen vor sieh gehen kann, wobei dieselben 
Yerbindungen entstehen, wie in der Reaktion von c-:\minocapronsäure mit Caprolactam. 
,\.us den Befunden ziehen die Yerfasser dcn Schluß, daß die terminalen Amidingruppen 
nicht kettenschließend wirken, sondern gerade im Kettenwachstum eine wichtige Rolle 
spielen. 
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